Folyadékkristály elasztomerek  =  Liquid crystal elastomers by Vargha, Viktória
1. Bevezetés
Az elasztomer folyadékkristályok a folyadékkristályos polimerek különleges csoportját
képviselik, hiszen mind a kismolekulájú folyadékkristállyal, mind a polimerrel bevitt
alaptulajdonságok módosulnak. A folyadékkristályos elasztomerek a főláncban vagy
oldalláncban mezogén csoportot tartalmazó polimer folyadékkristályok, amelyek üvegesedési
hőmérséklete szobahőmérséklet alatt van, azaz a felhasználás hőmérsékletén nagyrugalmas
(gumirugalmas) fizikai állapotban vannak. Folyadékkristályos elasztomereknél a
szegmensmozgás lehetővé teszi a molekulák rendeződését, új fázisok kialakulását. A
rendezett fázis adott hőmérséklet-tartományban stabil, a polimer ugyanakkor reverzibilisen
deformálható.
A folyadékkristályos elasztomerek olyan „intelligens” anyagok, amelyek alkalmasak
mágneses, elektromos vagy optikai energiát mechanikai energiává alakítani és viszont.
Különleges fizikai tulajdonságaik (mechanikai anizotrópia, nemlineáris optikai tulajdonságok
stb.) új, különleges alkalmazásokat tesznek lehetővé. Ezt használják ki pl. aktuátorokban,
amelyekben feszültség, mágneses tér, fény vagy hőmérséklet hatására méretváltozás
következik be [1.1]. Legelterjedtebb alkalmazásuk rugalmas kijelzők [1.2-1.9], különleges
membránok [1.10-1.13], kompozit membránok [1.14-1.15], piezoelemek és pirodetektorok
[1.16-1.25] készítését szolgálja. Ma már számos elektronikai, elektro-optikai [1.26-1.34] és
opto-mechanikai [1.35-1.39] alkalmazásuk valósult meg. Az utóbbi időben néhány közlemény
jelent meg a folyadékkristályos elasztomerek alkalmazására önerősített kompozitokban [1.40-
1.45]. Igéretes orvos-biológiai alkalmazások válnak lehetővé pl. implantátumokként, mint
szemlencse [1.46] vagy műizom [1.47-1.49]. Egyéb speciális felhasználási lehetőségekre is
utalnak az irodalomban, mint pl. molekuláris lenyomatok készítése folyadékkristályos
elasztomerekben [1.50-1.51], vagy ez utóbbiak alkalmazása HPLC állófázisként [1.52],
kémiai szenzorként [1.53], vagy a holográfiában [1.54].
Az említett potenciális és már megvalósult alkalmazások igazolják a folyadékkristályos
elasztomerek jelentőségét, és azok szerkezete és tulajdonságai közötti mélyebb összefüggések
feltárásának szükségességét.
Munkánk célja volt mezogén fázissal rendelkező monomerek szintézise és jellemzése
folyadékkristályos elasztomerek előállításához. Ezt részben a szintetizált monomerek homo-
és kopolimerizációjával, továbbá azok elasztomerekhez való keverésével, valamint
kettőskötést tartalmazó elasztomerek főláncára való ojtásával kívántuk megvalósítani.
2. Eredmények
2.1. Mezogén monomerek szintézise és jellemzése
2.1.1. 4-Alkiloxibenzoesavak termikus tulajdonságai és fázisátalakulásai
A 4-alkiloxibenzoesavak folyadékkristályok, amelynek oka a karboxilcsoportok
asszociációja.
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Mivel a 4-alkiloxibenzoesavak szintéziseink fontos intermedierjei, részletesen vizsgáltuk termikus
viselkedésüket és fázisátalakulásaikat. A 4-alkiloxibenzoesavak termikus és termooxidatív
bomlására vonatkozóan az alábbiakat állapítottuk meg [2.1-2.2]:
1. A fázisátmenetek hőmérséklettartományában nincs tömegveszteség
2. A termikus bomlás hőmérséklet-tartománya a szénatomszám növekedésével a magasabb
hőmérsékletek felé tolódik el, de nem szélesedik vagy szűkül (1. ábra).
3. Kis szénatomszám esetén és kis felfűtési sebességeknél nincs különbség a termikus és a
termooxidatív bomlás hőmérséklet-tartományában.
4. A szénatomszám növekedésével változik a bomlás mechanizmusa és nő a különbség a
termikus és a termooxidatív bomlás hőmérséklet-tartományában.
1. ábra
4-alkiloxibenzoesavak termikus bomlásának hőmérséklet-tartománya (TGA, N2 5 °C/min)
DSC-analízissel és polároptikai mikroszkópiával vizsgáltuk a 4-alkiloxibenzoesavak
fázisátmeneteit –60 - + 160 °C hőmérséklet-tartományban (2. ábra). Megállapítottuk, hogy az
alkillánc szénatomszámának (n) függvényében hogyan változik a folyadékkristályos fázisok
megjelenése. Nincsen folyadékkristályos állapot, ha n ≤ 2. Megjelenik a nematikus
folyadékkristályos fázis, ha az alkillánc szénatomszáma n=3. A szénatomszám növelésével (3
≤ n ≤ 7) kiszélesedik a nematikus fázis hőmérséklet-tartománya, n=7 esetén és afelett a
nematikus fázis mellett megjelenik a szmektikus (Sm) fázis. A szénatomszám további
növelésével kiszélesedik a szmektikus fázis hőmérséklet-tartománya, és szűkül a nematikus
fázisé. Ha az alkillánc szénatomszáma nagyobb, mint 12 (n>12), már csak szmektikus fázis
mutatható ki, és csak az izotróp átmenettel egyidejűleg detektálható nematikus fázis. A
vizsgálatok során új, az irodalomban eddig még nem leírt fázisátmeneteket is észleltünk [2.1,
2.3-2.4].
Fenti megállapítások fontos segítséget nyújtanak mind a polimeranalóg reakcióval,
mind a keveréssel előállított folyadékkristály elasztomerek jellemzéséhez.
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2. ábra
4-alkiloxibenzoesavak fázis-átmenetei az alkillánc szénatomszámának függvényében
2.1.2. 4-(10-undeceniloxi)benzoesav előállítása és jellemzése
Az (S)-4-(10-undeceniloxi)-4’-(2-metil-butiloxi-karbonil-fenil)-benzoát intermediereként
előállítottuk és jellemeztük a 4(10-undeceniloxi)benzoesavat [2.5-2.7].
4(10-undeceniloxi)benzoesav
A monomer tisztítása etanolból háromszori átkristályosítással történt. Szerkezetét 1HNMR-
és 13CNMR-spektroszkópiával azonosítottuk, fázisátmeneteit DSC analízissel és polároptikai
vizsgálattal határoztuk meg (Kr-Kr.116,5 °C Kr-Sm1. 123 °C Sm1. – Sm2. 151 °C Sm2 –
Sm3 190 °C). A szilárd kristályos fázis nagyszögű röntgendiffrakciós felvétele alapján réteges
szerkezetű, a rétegtávolság 40 Å. A folyadékkristályos fázisokat kis- és nagyszögű
röntgenszórás mérésével jellemeztük (3. és 4. ábra) [2.7].
3. ábra 4-(undec-10-eniloxi)benzoesav fázisainak jellemzése nagyszögű röntgenszórással
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4. ábra
A 4(10-undeceniloxi)benzoesav kisszögű röntgendiffrakciós felvétele 25 °C-on és 196 °C-on
Mivel a korábbi munka során részletesen tanulmányoztuk az alkiloxibenzoesavak termikus
viselkedését és fázisátmeneteit az alkillánc hosszúságának függvényében, ezzel a szintézissel
lehetőség nyílt a telítetlenség hatásának vizsgálatára a termikus viselkedésre [2.2] és a
fázisátmenetekre [2.4].
2.1.3. 4-(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav előállítása és jellemzése
Előállítottuk és jellemeztük a 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsavat.
4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav
A szerkezetet FTIR- 1H-NMR- és 13C-NMR-spektroszkópiával igazoltuk [2.8]. Vizsgáltuk a
mezogén monomer és intermedier termikus viselkedését és fázisátmeneteit [2.9]. A DSC-vel
és polarizációs mikroszkóppal meghatározott fázisátmenetek az alábbiak: Kr. – Sm 100 °C
Sm – izotróp 136 °C. Nagyszögű röntgenszórással meghatároztuk a monomer
kristályszerkezetét. A szilárd 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav minta jól rendezett
rétegrácsot alkot 47 Å rétegtávolsággal (5. ábra). A monomer szintézisével lehetőség nyílt a
merev csoport fázisátmenetekre való hatásának vizsgálatára a hasonló szerkezetű, egy
fenilcsoportot tartalmazó 4(10-undeceniloxi)benzoesavval összehasonlítva [2.9].
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5. ábra A 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav nagyszögű röntgendiffraktogramja
Folyamatban van a folyadékkristályos fázis kristályszerkezetének röntgendiffrakciós
meghatározása is.
2.1.4. 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil akrilát és a 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilát
előállítása és jellemzése
A további kísérleti munka során komonomerként előállítottuk a 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil
akrilátot és 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilátot. A komonomerek tisztítása preparatív
oszlopkromatográfiával történt. Tisztaságukat gélpermeációs kromatográfiával is ellenőriztük.
Szerkezetüket FTIR- 1H-NMR- és 13C-NMR-sektroszkópiával bizonyítottuk [2.10]. Az
előállított monomerek a vártnak megfelelően nem mutattak folyadékkristályos fázist.
Szándékunkban volt az előállított monomereket komonomerként használni folyadékkristályos
elasztomerekhez, a tiszta anyagok előállítása azonban rendkívül kis hatásfokú és költséges,
ezért a kopolimerizációt elvetettük. Az új monomereknek fontos szerepük lehet „intelligens”
polimerek előállításában, esetleg bioimplantátumokban.
X=H 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil akrilát (OBEA)
X=CH3 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilát (OBEMA)
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2.1.5. Racém- és (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoát
előállítása és jellemzése
A mezogén monomer előállítása több lépésben történt. Az első lépésben a racém, majd az
(S)-4-hidroxi-2-metilbutilbenzoát-ot állítottuk elő, utóbbit 42 %-os kitermeléssel. Tisztítása
vákumdesztillációval történt, az anyag tisztaságát vékonyréteg-kromatográfiával ellenőriztük
(VRK Rf = 0.81, 23.5 °C, eluens: etilacetát : n-hexán; 1:1 tf, oldószer:aceton, állófázis:silica
gel 60 F254). Az optikailag aktív anyag forgatóképessége: D25= +5,53 (c=1, CHCl3). A
szerkezetet FTIR-, 1H-NMR- és 13C-NMR-spektroszkópiával bizonyítottuk [2.11].
4-hidroxi-2-metilbutilbenzoát
A következő lépésben a 4-hidroxi-2-metilbutilbenzoát-ot kapcsoltuk a 4(10-
undeceniloxi)benzoesavval. Tisztítás előtt a termék sűrűn folyó, világos sárgás-barna anyag, a
kitermelés 86,5 %. Preparatív oszlopkromatográfiás tisztítás után az oszlopról gyűjtött anyag
kitermelése 46,5 %, a teljesen tiszta anyag folyadékkristály, kitermelése mindössze 4,3 % (Rf
= 0.36 24,5 °C, eluens: etilacetát : n-heptán; 1:10 tf, oldószer:n-heptán, állófázis:silica gel 60
F254). A szerkezetet 1HNMR- és 13CNMR-spektroszkópiával azonosítottuk [2.11].
(S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoát
DSC-analízissel és polarizációs mikroszkópiával vizsgáltuk a tisztított monomer termikus
viselkedését és fázisátmeneteit (Kr –Sm 30 °C, Sm –Izotróp 47 °C) [2.12]. A röntgen-
diffrakciós mérések folyamatban vannak.
2.1.6. Racém- és (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil-fenil))]benzoát
előállítása és jellemzése
Előállítottuk a racém és az (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil-
fenil))]benzoát monomert a 4-hidroxi-2-metilbutilbenzoát és a 4(10-undeceniloxi)-
bifenilkarbonsav kapcsolásával. Preparatív oszlopkromatográfiás tisztítás után azonosítottuk a
szerkezetet, és jellemeztük a terméket [2.11-2.12].
2. 2. Mezogének homopolimerizációja
2.2.1. 4(10-undeceniloxi)benzoesav homopolimerizációja
A homopolimerizáció dimetilformamidban, azo-biszizobutironitril iniciátor jelenlétében
történt. A hűtésre kivált szilárd fehér port szűrés után desztillált vízzel mostuk, majd
szárítottuk. A kitermelés 55% volt. A vékonyréteg-kromatogram polimerre jellemző sávot
mutatott, Rf: 0,03-0,14 (23 °C, eluens: etilacetát : n-heptán; 1:10 tf, oldószer: DMF,
állófázis:silica gel 60 F254). A szerkezetet FTIR-, 1H-NMR- és 13C-NMR-spektroszkópiával
igazoltuk. Monomer jelenléte kimutatható volt. A DSC-vel és polármikroszkópiával
meghatározott fázisátmenet Kr – Sm 120 °C, Sm – Izotróp 188 °C. A szilárd polimer
kristályos szerkezetét a nagyszögű röntgenszórás eredménye is bizonyította, amelyen kb. 20
% monomer jelenléte is igazolható volt (6. ábra).
6. ábra A poli-[4(10-undeceniloxi)benzoesav] nagyszögű röntgendiffraktogramja
Eredményesebb polimerizáció érdekében a homopolimerizációt Trigonox®101-45D
iniciátor jelenlétében folytattuk le [2.13]. Az iniciátor megválasztását az is indokolta, hogy
előkísérleteink alapján ez az iniciátor bizonyult megfelelőnek dién alapú elasztomerek
ojtásához.
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Folyamatban van a poli[4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav] homopolimer jellemzése, és a
4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoát homopolimerizációja.
2. 3. Mezogének kopolimerizációja
Megkíséreltük az -akriloiloxi(4-(1-metilheptiloxi)-4`-bifenil))-undekanoát anionos
kopolimerizációját metil-akriláttal, metil-metakriláttal, és butil-metakriláttal. A kapott
kopolimereket GPC és DSC analízissel jellemeztük, amelyek alapján megállapítottuk, hogy
nem sikerült mezogén monomert tartalmazó kopolimert elóállítani.
2. 4. Folyadékkristályos elasztomerek előállítása polimeranalóg reakcióval
Polimeranalóg átalakításhoz kidolgoztuk a poliakrilsav és különböző összetételű
poli(akrilsav-ko-metil-metakrilát) előállítását és jellemeztük a polimereket. A polimeranalóg
reakcióhoz oldalcsoportként bróm végcsoportot tartalmazó vegyületeket kívántunk
felhasználni. A mezogén oldallánc mellett az oktilcsoport bevitelével kívántuk az üvegesedési
hőmérsékletet csökkenteni. Ehhez, és modell-reakciókhoz előállítottuk az 1-bróm oktánt 1-
oktanol és PBr3 reakciójával. A modellvegyülettel elvégzett polimeranalóg reakció
konverziója nem volt 100 %-os, a keletkezett polimer tisztítása nem volt kielégítő. Ilymódon
nem várható a mezogén oldalláncú polimer exakt folyadékkristályos fázisainak megjelenése,
Ezért, és a bróm végcsoportot tartalmazó mezogén monomerek költséges előállítása miatt ezt
az utat nem folytattuk tovább.
További polimeranalóg átalakítás lehetősége az átészterezés. Ehhez poli(vinil acetát),
poli(vinil acetát-ko-butil akrilát), etilén-ko-vinil-acetát, etilén-ko-akrilsav polimereket
kívántunk felhasználni. Tanulmányoztuk polimeranalóg reakció kiindulási polimereként a
poli(vinil acetát) és a poli(vinil acetát-ko-butil akrilát) szerkezetének változását az
átészterezés körülményeinek függvényében. 1H-NMR- és 13C-NMR spektroszkópiás
vizsgálatokkal megállapítottuk, hogy 150 °C-on 60 min alatt a kémiai szerkezetben nem
következik be változás, a szakadási nyúlás azonban jelentősen csökken. Ez valószínűleg a víz
távozásának következtében történik, mivel a polimerben lévő nedvesség lágyító szerepét tölti
be. Ezekről az eredményekről előadásokon számoltunk be [2.14-2.16].
2. 5. Mezogének ojtása
A telítetlen végcsoportot tartalmazó mezogénekkel való ojtáshoz a főláncban kettőskötést
tartalmazó elasztomerként természetes kaucsukot és poli(etilén-ko-propilén-ko-
diciklopentadién)-t (EPDM) kívántunk felhasználni. Beszereztük és jellemeztük az
elasztomereket. Meghatároztuk az ojtás körülményeit. Ojtott kopolimert állítottunk elő
EPDM és 4(10-undeceniloxi)benzoesav, valamint 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav
felhasználásával [2.17]. Mivel az ojtáshoz nagyobb mennyiségű (kb. 4 g) mezogén
monomerre van szükség, a 4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoát
ojtását nem tudtuk elvégezni.
Az ojtás funkciós csoportot tartalmazó elasztomerekre is elvégezhető. Karboxilfunkciós
elasztomerek a kereskedelemben is kaphatók. Közülük egy karboxilfunkciós sztirol-butadién
kopolimer kaucsukot szereztünk be (Lipaton®SB4520), amely karboxilfunkciós
mezogénekkel módosítható oly módon, hogy a karboxilcsoportokkal reagáló funkciós
csoportokat tartalmazó vegyülettel térhálósítjuk. Erre a célra háromfunkciós epoxi monomert,
triglicidil-izocianurátot (TGIC) választottunk. Vizsgáltuk karboxilfunkciós mátrix és a TGIC
gélesedésének körülményeit [2.18-2.20]. Mivel a TGIC három királis szénatomot tartalmaz,
két diasztereomer racemát keveréke. Meghatároztuk a TGIC-t alkotó két diasztereomer
racemát szilárd-folyadék fázisdiagramját, nagyszögű röntgenszórással pedig
kristályszerkezetét[2.21-2.22]. A diasztereomer racemátok antipódjai nagy aktivitású
enantiomerek. Alkalmazásukkal befolyásolható az optikailag aktív mezogént tartalmazó
elasztomerek viselkedése. Meghatároztuk az ojtás körülményeit.
Az ojtott kopolimerek jellemzése folyamatban van.
2. 6. Folyadékkristályos elasztomer keverékek előállítása
A korábbi terveinkben nem szerepelt a keverékek készítése. Az előállított mezogének, és a
szintézisekhez felhasznált folyadékkristályos intermedierek azonban ígéretes kiindulási
anyagul szolgáltak elasztomerekkel való keverékekhez. Előállítottuk a folyadékkristályos 4-
alkiloxibenzoesavak keverékeit funkciós csoportot nem tartalmazó-, és karboxilfunkciós
elasztomerekkel. A fizikai keverékek sem a karboxilcsoportot nem tartalmazó, sem a
karboxilfunkciós elasztomerrel nem adtak homogén fázist. Ezért a mezogén monomerrel
készült keverékeket az elasztomer térhálósításával egyidejűleg ráojtottuk az elasztomerre. A
kapott ojtott kopolimerek jellemzése folyamatban van.
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